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クレオシドビルデイングプロックは，図(1)に示した 6 種類の化合物である。 5' 水酸基の保護基として
用いられたo-dibromomethylbenzoy 1 基をリボヌクレオシドに応用したのは初めてであり，且つ，以
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図中のリン酸化反応では， o-chlorophenylphosphorodi-(1, 2, 4 -triazolide) (4)を，縮合反応では
は， mesitylenesulfonyl-nitrotriazole (10)を各々の段階でのリン酸化剤として使用した。
脱保護して得られたデカリボヌクレオチド(14)は， DEAE-Sephadex A -25 のクロマトグラフィーの
パターン (Fig 1) に見られるように単一のピークとして得られた。
得られたデカリボヌクレオチド(14)は，アルカリ水解， ribonuclease A と calf-spleen phosphodiｭ
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化合物(16) と (1引は， トリエステル法で合成されたオリゴヌクレオチドのリン酸保護基(フェニル誘導




第四章 Di -uridine 3 -phosphate 
筆者はトリエステル法によるオリゴヌクレオチドの合成方法として， 3' -(2-chlorophenyl)-phosp 
hate であるモノーまたはダイヌクレオチドと， 3', 5'位に遊離の水酸基を持つ2に0-methoxy tetrahydｭ
ropyranyl ribonucleoside とを縮合させる方法を選んだ。このとき，後者の5' 位水酸基が，反応に関
与する特異性は，極めて高いけれども， 3' →3' 結合が混在する可能性も否めなしミ。そこで特殊な 3' →
ゲ結合を持つ化合物として， di-uridine 3' -phosphate を合成し，その性質を検討した。
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(2 1) とω を MSNT(10)で縮合すると，前章で述べたようにウリジンの塩基部 4 位にニトロトリアゾール
化が起こるこたに，仰とともに， (23) より Rf 値の高い化合物が得られたが，この化合物を O.lm 炭酸カ
リウム水溶液で処理してやると，速かにωとなり， 80% の収率で目的牧胞3)が得られた。 ωを脱保護し
て得られた仰は，高速液体クロマトグラフィーで単一のピークを示した o (24)は uridylyl-( 3乞 5') -
uridine (25) に比較すると， 0.045m炭酸ナトリウム緩衡液(pHIO.9) 中で容易に水解されてuridine と




2. オリゴヌクレオチド合成の縮合剤として使用されている 1-(mes ity lene -2-sulphony 1 )-3-nitro-
1 ， 2 ， 4-triazole によって誘発される副反応，ニトロトリアゾール化を解明した。
3 . 3'→ 3' 結合をもっdi-uridine 3に phosphate を合成し，対応する 3'→ 5' 結合をもっ化合物と， そ
れらの性質を比較検討した。
引用文献
1) R. Lohrman , D. Söll , H. Hayatsu , E. Ohtsuka and H. G. Khorana , J. Amer. Chem. Soc., 
88 , 819(1966) 
2) R. L. Letsinger and V. Mahadevan , J. Amer. Chem. Soc. , 87, 3526 (1965) 
3) J. B. Chattopadhyaya , C. B. Reese and A. H. Todd , J. Chem. Soc. Chem. (omm., 987(1979) 
つ』Aせ
4) C. B. Reese , Tetrahedron Report, No 56 (1978) 




ルの 4 位のC=o及びグアニンの 6 位のc=o基に副反応の起ることを発見し，これが縮合剤のアリル
スルホニルによるスルホニル化を経由して， 3- ニトロトリアゾールの置換した化合物であることを同
定した。又，この副反応の防止の為にはアリルエーテル保護が必用であることを示した。
次にウリヂンの3'燐酸を用いてヂウリヂン 3'-燐酸を合成し，このものの安定性が3' → 5'結合のもの
より著しく不安定で、あることを発見した。
以上の研究は博士号請求に値いするものと認める。
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